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Beschrelbung 

Aus der DE-AusI geschrift 1.177.824 ist es b kannt, Polyamine mil mindestens drel Aminogruppen mit 
Ca- Cio-DicarbonsSur n umzusetzen und die so erhaltenen Poiyamid mit Epichlorhydrin in wasserldsliche 
5 Kondensationsprodukte zu OberfOhren. Dabei kann das Epichlorhydrin in einem MolverhSltnis zu den 
sekundaren Aminogruppen des Polyamids von etwa (0,5 bis 1 .8) : 1 verwendet werden. Die gewonnenen 
Produkte konnen zur Verbesserung der NaSfestigkeit von Papier eingesetzt werden. 

Weiterhin ist bekannt (z.B. aus der britischen Patentschrift 865.727), daB solche waBrigen Kondensa- 
tionsprodukte. hergestellt aus Polyamidoaminen und Epichlorhydrin, unter anderem Chiorhydrin-Strukturein- 
10 heiten der Forme! 



• N - 

CH2 - pi . CH2CI 
OH 

enthalten. Demzufolge konnen Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harze einen erheblichen Anteil an organisch 
20 gebundenem Chlor aufweisen. Durch Umwettschutzauflagen ist es nunmehr aber erforderlich, Produkte mit 
einem moglichst niedrigen organisch gebundenem Chlorgehalt bereitzustellen. 

In der US-Patentschrift 3.352.833 wird unter anderem auch eine alkalische Nachbehandlung von 
Polyamidoamin-Eplchlorhydrin-Harzen zur Reaktivierung der NaBfestwirksamkeit beschrieben. Danach wer- 
den die sauer eingestellten Harzldsungen mit 0,25 bis 2.5 Equivalent Base pro Equivalent Sdure in wdSriger 
25 Ldsuhg zur Reaktion gebracht. Nach Beispiel 10 der US-Patentschrift 3.352.833 wird die Base vor der 
Verwendung des Harzes zur Papierherstellung zugegeben. und die Harzlosung vier Stunden altern gelassen 
und dann sofort verwendet. 

Angaben uber den Abbau des organisch gebundenen Chlors finden sich In diesen Dmckschrlften nicht. Die 
Nacharbeitung der in dieser US-Patentschrift angegebenen alkallschen Nachbehandlung zeigt jedoch. dafi 

30 dabei keine ausreichend lagerstabilen und/oder ausreichend chlorarmen Harzlbsungen entstehen (vgl. die 
waiter unten folgenden Vergleichsversuche). Ein weiterer Nachteil dieser Alkall-Aktivierung vor der Verarbei- 
tung, beispielsweise In der Papiemasse. sind die zusatzllchen betriebiichen Einrichtungen wie Behalter. 
Ruhrwerke und Dosierelnrichtungen, die diese Methode erfordert. Zur optimalen Verwendung der alkalisch 
zu aktivierenden Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harze ist es aufierdem ndtig. die Alkalizugaben genau zu 

35 dosieren. bestimmte Standzeiten einzuhalten und wegen einer eintretenden LagerstabllitMtsverminderung 
der alkalischen Losung diese innerhalb eines bestimmten Zeitraumes zu verbrauchen. 

Aus EP-A-0 131 200 sind bereits Reaktionsprodukte aus Epihalogenhydrin und Polyamidoaminen 
bekannt, wobei die Polyamidoamine Umsetzungsprodukte sind aus Dicarbonsauren. aliphatischen Polyami- 
nen und Monoaikanolaminen. Eine alkalische Nachbehandlung dieser Reaktionsprodukte ist nicht erwahnt. 

40 Das nicht-vorveroffentlichte Dokument EP-A-0 282 862 beschreibt Reaktionsprodukte der gleichen Art 
einschlieBlich der alkalischen Nachbehandlung. Die hier beschriebenen Reaktionsprodukte sind jedoch nicht 
durch Einbau von Monoaikanolaminen modifizlert. 

Die vorliegende Erfindung betrifft nunmehr eine lagerstabile, waBrige LQsung eines wasserverdunnbaren 
Polyamidoamin-Epichlorhydrin-Harzes (A), erhalten durch Umsatz eines wasserverdUnnbaren, basischen 

45 Polyamldoamins (B), bestehend aus einer SSurekomponente (Bi). und einer Aminkomponente (B2). mit 
Epichlorhydrin (C), in einem wMBrigen System und in einem VerhSltnIs von 0,6 bis 2 Mol pro Mol basischer 
(mit (C) reaktiver) Aminogruppen des Polyamldoamins (B). Zugabe einer Base (D) bei 25 bis 95 'C. 
gegebenenfalls nach vorheriger Ansauerung des Reaktionssystems, daB der pH-Wert oberhalb 8 liegt. und 
anschlieBende Zugabe von Saure auf einen pH-Wert von hochstens 7, wobei der Gehalt an organisch 

50 gebundenem Chlor in dem Harz (A) hochstens 4 Gew.-% betrSgt und wobei die Komponente (B2) aus 
einem Gemisch aus einem oder mehreren Polyaminen und Alkanolaminen besteht. 

Weiterhin bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur Herstellung dieser Harz-Losungen sowie 
deren Verwendung. 

.Das Merkmal "lag rstabir soil hierbei bed uten, daB wahrend einer Lagerung von mindestens drei 
55 Monaten bei Raumtemperatur (oder von mindestens 10 Tagen bei 50 *C) keine merkliche Geiierung oder 
Ausfallung eintritt. 

Der Begriff "Losung" soli hier auch eine kolloidale Losung miteinschliefien. 
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Der pH-Wert d s erflndungsgemaflen Harzlosung llegt vorzugsweise zwlschen 1,5 und 5. Dl Viskositat 
einer 12.5-%lgen Losung betrSgt bei 25'C im allgemeinen etwa 10 bis 200. vorzugsweis 15 bis 80 mPa.s. 

Der Gehalt an Harz (A) in der erfindungsgemSflen Losung liegt im allgenneinen zwischen 8 und 25 
Gew.-%, vorzugsweise 10 und 15 Gew.-%. bezogen auf die Losung. 
5 Daneben enthSIt diese Harzlosung geringe Mengen an anorganischen Stoffen (von der Basenbehand- 
lung und der anschlieBenden Neutralisation) sowie gegebenenfalls bis 0.5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 
0.2 Gew.-%, an antifungizid wirkenden Mittein, wie Sorblnsaure bzw. Kaliumsorbat sowie gegebenenfalls 
weitere Additive, wie z.B. Entschaumungsmittel. 

Das Harz (A) besitzt im allgemeinen ein mittleres Molekulargewicht von mindestens 500, vorzugs- 
10 weise von mindestens 1000 und insbesondere von 1000 bis 500 000. Der Gehalt an organisch gebundenem 
Chlor liegt im allgemeinen zwischen 0,1 und 4, vorzugsweise zwischen 1 und 4 und insbesondere zwischen 
1 und 3 Gew.-%. In einer 12,5 %igen Harzlosung Ubersteigt dieser Chlorgehalt nicht Werte von 0,5 Gew.-% 
und liegt im allgemeinen zwischen 0.0125 und 0,5. vorzugsweise zwischen 0.125 und 0,5 und insbesondere 
zwischen 0,125 bis 0,375 Gew.-%. bezogen auf die Losung. 
75 Die Menge an Einheiten in (A), die sich von dem Epichlorhydrin ableiten, betragt im allgemeinen 20 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf (A). 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung vorstehend beschriebener Harzlosungen ist dadurch 
gekennzeichnet, daB man wasserlosliche, basische Polyamidoamlne (B) mit Epichlorhydrin (C) in einem 
Verhaltnis von 0.6 bis 2 Mol pro Mol basischer Aminogruppen des Polyamidoamins (B) In waBrlgem 
20 System zur Reaktlon bringt, und dann, gegebenenfalls nach vorheriger Ansauerung des Reaktionssystems, 
mit soviel einer Base (D), im allgemeinen 0,1 bis 1,0 Mol. vorzugsweise 0.1 bis 0,6 Mol pro Mol 
eingesetztes Epichlorhydrin, bei 25 bis 95 'C umsetzt, dafi der pH-Wert bei groBer als 8 liegt. anschiieBend 
den pH-Wert durch Zugabe von Saure auf hochstens 7 einstellt. 

Das wasserl6sliche Polyamidoamin (B) besitzt im allgemeinen ein mittleres Molekulargewicht - 
25 (bestimmt Uber die Carboxylendgruppen) von mindestens 500. vorzugsweise mindestens 1000 und insbe- 
sondere 2000 bis 20000; die Aminzahl liegt zumeist zwischen 200 und 400, vorzugsweise zwischen 250 
und 350 mg KOH/g und die Saurezahl zwischen 0 und 50, vorzugsweise 10 und 30 mg KOH/g. 

Pblyamidoamine (B), welche die erflndungsgemaflen Bedingungen erfullen, sind beisplelsweise in der 
DE-AS 1.777.824. der GB-PS 865.727, den US-PSen 4.075.177 und 4,336.835. der DE-OS 3.323.732 und 
30 der EP-OS 31 899 beschrieben, auf die hier Bezug genommen wird. 

Bevorzugt sind dabei die entsprechenden Produkte gemSB der DE-OS 3.323.732. soweit sle unter den 
vorliegenden Rahmen fallen. 

Generell werden derartige Polyamidoamlne (B) durch Umsetzung der SSurekomponente (Bi), wie 
Dicarbonsauren Oder deren funktionellen Derivaten sowie von 0-AminocarbonsMuren Oder deren Lactamen 
35 mit der Aminkomponente (82), wie Polyamine erhalten, wobel diese im Gemisch mit Alkanolmonoaminen 
vorliegen, falls (Bi) die weiter oben genannten Bedingungen erfullt. Diese Polyamine enthalten dabei 
mindestens zwei primare Aminogruppen und vorzugsweise mindestens eine sekundare und/oder tertlare 
Aminogruppe. Das MengenverhSltnis der Komponenten ist dabei so zu wShlen, daS im resultierenden 
Polyamidoamin (B) noch eine genOgende Zahl an basischen (d.h. mit Epichlorhydrin (C) reaktlven) 
40 Aminogruppen vorhanden ist. kelne Gellerung bei der Reaktion eintritt und das Molekulargewicht von (A) in 
dem angegebenen Bereich liegt. 

Bei den Polyamidoamlnen (B) handelt es sich beisplelsweise um Umsetzung sprodukte von 
a) gesMttlgten oder oleflnlsch-ungesattigten aliphatlschen Ca-Cio-DicarbonsSuren Oder deren funktionel- 
len Derivaten bzw. mindestens 3 C-Atome enthaltenden «-Aminocarbonsauren oder deren Lactamen mit 
45 b1) aliphatlschen Polyaminen. die mindestens zwei prImMre und mindestens eine weitere, und zwar 
sekundare und/oder tertiSre Aminogruppe enthalten. oder 
b2) einem Gemisch der Polyamine b1 ) mit 

c1) Polyaminen, die mindestens eine primare und gegebenenfalls mindestens eine sekundare 
Aminogruppe enthalten und nicht unter die Definition b1) fallen, wobei die zusatzlichen Polyamine in 
50 solchen Mengen verwendet werden konnen, daB deren Anteil an prImSren Aminogruppen. bezogen 

auf die Gesamtmenge der prImMren Aminogruppen. 70 %, vorzugsweise 50 % und insbesondere 30 
% nicht Qberstelgt, und 

b3) Alkanolmonoaminen mit 2 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen und 1 bis 3. 
vorzugsweise 1 oder 2 OH-Gruppen und insbesondere mit einer OH-Gruppe. Vorzugsweise besitzen 
55 * diese Alkanolmonoamlne die welter unten angeg bene Formel (H). 

Als wasserlQsliche Polyamidoamin (B) kommen Insbesondere In Betracht: 

1. Umsetzungsprodukte von a) gesattigten aliphatlschen Ca-Cio-Dicarbonsauren, wi Bernsteinsaure. 
GlutarsSure, AdIplnsSure. SebazlnsSure, Malonsaur oder deren funktionellen Derivaten. wie Anhydrlden 



3 



EP 0 349 935 B1 



und Estern, wobei die drei erstgenannten Sauren bevorzugt sind, mit den vorstehend unter b) genannten 
Gemischen von Polyaminen mit Alkanolmonoaminen. 

2. Umsetzungsprodukte von solchen gesdttigten modifizlerten DicarbonsSuren bzw. deren Oerivaten. die 
durch Aniagerung von aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatlschen Oder lieterocyclischen Polyami- 
5 nen. die mindestens zwei Aminogruppen. und zwar primare und/oder sekundare, enthalten, an a,/3- 
olefinisch-ungesSttigte Carbonsaureester. deren Alkoholrest 1 bis 8. vorzugsweise 1 bis 3 C-Atome hat, 
wie Acrylsaureethylester und Methacrylsauremethylester, erhalten und dann mit den vorstehend unter 
b^)/c^) genannten Polyaminen bzw. deren Gemischen, gegebenenfalls in Abmischung mit Alkanolmonoa- 
minen, umgesetzt werden. 

10 3. Umsetzungsprodukte von mindestens drei Kohtenstoffatome enthaitenden «}-Aminocarbonsauren oder 
deren Lactamen, z.B. G-AminocapronsSure und 8-AminocaprylsSure bzw. 6-Caprolactam und 8-Capryl- 
lactam, mit den vorstehend unter b) genannten Gemischen von Polyaminen mit Alkanolmonoaminen. 

4. Umsetzungsprodukte von olefinisch ungesMttigten DicarbonsMuren, wie MaleinsSure oder FumarsSure 
bzw. deren funktionellen Derivaten, wie Anhydriden oder Estern, mit den vorstehend unter bi)/ci) 

15 genannten Polyaminen bzw. deren Gemischen, gegebenenfalls in Abmischung mit Alkanolmonoaminen. 

5. Solche Umsetzungsprodukte, denen auBer den unter 1. genannten gesSttigten, aliphatischen C3-C10- 
Oicarbonsauren und den unter 4. genannten ungesattigten Dicarbonsauren noch cu-Aminocarbonsauren 
Oder deren Lactame des unter 3. angefuhrten Typs und auBerdem unter b1) angefuhrten Polyaminen 
noch mindestens eine primare und gegebenenfalls eine sekundare Aminogruppe, also z.B. eine primare 

20 Oder eine sekundare Aminogruppe, enthaltende aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische oder 
heterocyclische Polyamine und Alkanolamine zugrunde liegen. IHierbei sind diejenlgen Polyamldoamine 
zu bevorzugen, denen auBer den vorstehend unter bi)/ci) genannten Polyaminen bzw. deren Gemi- 
schen. gegebenenfalls in Abmischung mit Alkanolmonoaminen und auBer den gesSttigten C3-C10- 
DicarbonsMuren noch co-AminocarbonsSuren oder deren Lactame des unter 3. angefUhrten Typs zugrun- 

25 de liegen. 

Umsetzungsprodukte vom Typ 1) unter Verwendung von Diethylentriamin, Triethylentetramin und 
Tetraethyienpentamin als Poiyamin und 2-Aminoethanol als Aikanolmonoamin sind besonders bevorzugt. 
Als Polyamine b1) und c1) kommen belspielsweise solche der Forme! (I) 



30 



35 
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H2H . (RiN)p . R^, (1) 



in Betracht. in der 

p Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 ist. 

Ri einen zweiwertigen, vorzugsweise nichtaromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18 C- 

Atomen, vorzugsweise einen verzweigten Oder unverzweigten Aikylenrest mit 2 bis 10 C- 
40 Atomen, insbesonderie mit 2 bis 6 C-Atomen, oder einen Cycloaiykytenrest mit 5 bis 12 C- 

Atomen. vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen, oder einen Aralkylenrest mit 7 bis 12 C-Atomen, 
vorzugsweise 8 bis 10 C-Atomen darstellt und 

R2, Ra. unabhdngjg voneinander fQr H Oder einer der beiden Reste fUr 




stehen, worin Ri die gleiche Bedeutung wie vorstehend hat und 
R3, R4 entweder unabhSngig voneinander fOr H, (Ci-C2o)Alkyl. vorzugsweise (Ci-C6)Alkyl, stehen, 
wot)ei diese Alkylreste auch Hydroxygruppen tragen kdnnen. 
^ .^Is Polyamine b1) seien z.B. genannt Methyl-bis-(3-aminopropyl)-amin, Ethyl-bis-{3-aminopropyl)-amin, 
55 N-(3-Aminopropyl)-tetramethyl ndiamin, N,N*-Bis-(3-aminopropyl)-tetramethylendiamin, Polyalkylenpolyami- 
ne. wie Di-propylen-(l ,2)-triamin, Bis-(3-amino-propyl)-amin, Trlpropylen-(1 ,2Hetramin und vor allem Dieth- 
ylentriamin. Triethylentetramin und Tetraethyienpentamin. 
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Polyamine cl) sind beispielsweis : Ethylendiamin, Propylendiamin, 1-Amino-3-methylamino-propan. 2- 
Methylp ntamethylendiamin, Pentanethylendiamin, Hexamethylendiamin. Trimethylhexamethylendiamin, 
Neopentyldiamin. Octamethylendiamin, Oioxadodecandiamin. cyclialiphatische Diamine wie 1,2-. 1,3- Oder 
1 ,4-Cyclohexandiamin; 4.4'-MethyIen-bis-cyclohexylamin, Isophorondiamin, Menthandiamin. 4,4'-Diamino- 
5 3.3'-dimethyl-di-cyclohexylmethan, 3-Aminonnethy!-l -(3-aminopropyl-1 -methyl)-4-m8thylcyclohexan, N-Me- 
thylethylendiamin. N-Aminoethylpiperazin, 1 ,3-Bis-aminom6thylbenzol. 

Als Alkanolmonoamine sind z.B. solche der Formal 

HaN-Rt-OH (II) 

10 

geeignet, in der Ri die oblge Bedeutung liat. wie 2-Aminoethanol, 1-Amino-2-propanol, 3-Amino-1-propanol, 
2-Amino-1-butanol, 4-Amino-1-butanol. 5-Amino-1-pentanol, 6-Amino-1 -hexanol und deren Isomere, deren 
Kohlenwasserstoffrest verzweigt ist Oder die die Aminogruppe und/oder die Hydroxy Igruppe an einen 
primaren oder sekundaren C-Atom tragen; ferner solche, die sich von cyclischen Kohlenwasserstoffresten. 

;5 vorzugsweise mit 5-7 C-Atomen, ableiten. 

Die zur Erzielung wasserlSslicher Polyamidoamine (B) mit optimalen Elgenschaften einzuhaltenden 
Mengenverhaitnisse der in Betracht kommenden Komponenten lassen sich durch Vorversuche leicht 
ennitteln. Im allgemeinen ist die Mol-Menge an DicarbonsSure oder deren funktionelle Derivate zu 
Polyamin/Alkanolmonoamin so, dafl das Verhaltnis von Carboxylgruppen zu der Summe von primaren NH2- 

20 Gruppen 1: (0.8-1,4). vorzugsweise 1: (0,95-1,1) betragt. Im Falle von Mischungen von Polyaminen und 
Alkanoimonoaminen liegt das VerhMitnis ihrer Molmengen bei 0.6:0,4 bis 0,99:0,01, vorzugsweise 0,8:0,2 bis 
0,95:0.05. 

Die Herstellung der Polyamidoamine (B) kann in ubiicher Weise erfolgen, z.B. durch mehrstundiges 
Erhitzen der entsprechenden Komponenten unter AusschluQ von Sauerstoff auf Temperaturen von 125 bis 
25 250 'C, vorzugsweise von 140 bis 180 'C, zunachst unter gewohnlichem Druck und dann unter verminder- 
tem Druck. wobei zur Vermeidung der Dunkelfarbung der Polyamlde geringe Menge an Hydrazinhydrat 
Oder Hydraziden zugesetzt werden konnen. Die Reaktionszeit hangt von den angewendeten Temperaturen 
und Drucken ab und liegt im allgemeinen zwischen 4 und 10 Stunden. 

Anstelle des Epichlorhydrins (B) kann gegebenenfalls auch das Dichlorhydrin (1 ,3-Dlchlor-2-hydroxypro- 
30 pan) eingesetzt werden. 

Als Basen (D) konnen unter anderem eingesetzt werden: Alkalihydroxide, bevorzugt Natrium- und 
Kaliumhydroxid. Carbonate. Bicarbonate, Erdalkalihydroxide. wie Calciumhydroxid. weiterhin Benzyltrimethy- 
lammoniumhydroxid, Tetramethylammoniumhydroxid. Tetraethylammoniumhydroxid oder entsprechende 
Gemische. 

35 Die Herstellung der Reaktionsprodukte nach dem erfindungsgemaBen Verlahren kann in der Weise 
erfolgen, dafl man die Polyamidoamine (B) und Epichlorhydrin (C) in einem ersten Reaktionsschritt bei einer 
Konzentration der Reaktionsteilnehmer von etwa 25 bis 50 %, vorzugsweise 35 bis 45 % und bei einer 
Temperatur zwischen 25 und 95 * C, vorzugsweise 40 bis 70 * C. solange reagieren ISBt. bis die ViskosltSt 
einer 40 %igen Losung (bestimmt bei 25 ^C) etwa 100 bis 600, vorzugsweise 200 bis 400 mPa.s betragt. 

40 AnschlieSend setzt man diese L6sung in einem zweiten Reaktionsschritt mit einer waBrigen Losung einer 
Base (D). die in einer Menge von im allgemeinen 0,1 bis 1,0, vorzugsweise 0,1 bis 0,6 Mol pro Mol 
eingesetztes Epichlorhydrin (C) enthalten ist, bei einer Konzentration der Reaktionsteilnehmer von 10 bis 40 
%, vorzugsweise 15 bis 25 %, und einer Temperatur zwischen 25 bis 95 *C. vorzugsweise 40 bis 70 *C, 
solange um, bis die Viskositat einer 12,5 %igen Losung (bestimmt bei 25 'C) 10-200 mPa.s, vorzugsweise 

45 15 bis 80 mPa.s betragt. Der pH-Wert in diesem zweiten Reaktionsschritt liegt bei grofler als 8. 
vorzugsweise zwischen 9 und 12. Danach gibt man der Mischung zur Beendigung der Einwirkung und zur 
Stabilisierung der an sich selbstvernetzenden Reaktionsprodukte zweckmaBig so viel Saure oder SSurederi- 
vate zu, daB der pH-Wert der wMBrigen L5sung bei 1 bis 7. vorzugsweise zwischen 1,5 und 5 liegt, und 
stellt den Feststoffgehalt der Reaktionslosung durch Verdunnen mit Wasser auf 8 bis 25 Gew.-% ein. 

50 In einer anderen. weniger bevorzugten Ausfuhrungsform kann man wahrend oder nach der Umsetzung 
von Polyamidoamin (B) und Epichlorhydrin (C) der LQsung zunachst Saure zugeben und den pH-Wert auf 
kleiner als 7, vorzugsweise 1,5 und 5 einstellen. Diese saure Reaktionsmischung wird dann mit soviel an 
Base (D) versetzt, dafi der pH-Wert bei gr5Ber als 8, vorzugsw ise zwischen 9 und 12 liegt, und dieses 
System wird dann fUr eine Zeitdauer von 0,5 bis 8 Stunden, vorzugsweise 1 bis 4 Stunden bei einer 

55 Temperatur von 25 bis 95 * C. vorzugsweise 40 bis 70 * C gehalten. 

Als SSuren kommen vor allem halogenfrei Sdur n, wie Schwefel-. Phosphor- oder Essigsaure in 
Betracht und als SSur derivate entsprechende Anhydride oder saure Salze. 
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Die Menge an Epichlorhydrin (C) betrSgt im allgemeinen 0,6 bis 2 Mol, vorzugsweise 1 .0 bis 1 ,4 Mol 
pro Mol basischer Aminogruppen (primar, sekundSr Oder tertiSr) im Polyamldoamin (B) und die Menge an 
Base (D) 0.1 bis 1.0 Mol. vorzugsweise 0.1 bis 0,6 Mol pro Mol eingesetztes Epichlorhydrin. 

Die erfindungsg mSSen Harz bzw. Harzlosungen welsen gegenOber den bisher bekannten Reaktions- 
5 produkten aus Polyamidoamin und Epichlorhydrin einen erheblich geringeren organisch gebundenen 
Chlorgehalt auf und eignen sich deshalb in hervorragender Weise dazu, den organischen Chlorgehalt von 
Abwassern, u.a. von Papierfabriken, erheblich zu senken. Diese wertvolle Eigenschaft besitzen die Reak- 
tionsprodukte, die bisher zur Verbesserung der Nafltestwirksamkeit von Papier verwendet worden sind, nicht 
in gleichem Umfang. Aufgrund der hohen Lagerstabiliat der erfindungsgemaflen Harzlosungen bleibt deren 
10 Naflfestwirksamkeit auch nach monatelanger Lagerung konstant. 

Mit Hilfe der nach dem erflndungsgemSfien Verfahren hergestellten Reaktionsprodukte gelingt es. die 
NaBfestigkeit von Papier - auch von Papier aus ungeblelchtem Zellstoff • hervorragend zu verbessern. In 
manchen Fallen ist es - je nach Art des Papiers bzw, nach Wunsch - auch mSglich. die SaugfShigkeit zu 
erhohen. Bemerkenswert ist, da6 die Reaktionsprodukte den WeiSgrad von Papier, das aus gebleichtem 
75 Zellstoff hergestellt ist, praktisch nicht beeintrSchtigen. ErwShnt sei ferner. daB die Geschwindigkelt. nnit der 
die erfindungsgemaB zu verwendenden Reaktionsprodukte auf dem Papier bzw. im Zellstoff vernetzen, hoch 
ist und daB die Reaktionsprodukte auch als Retentionshilfsmittel fOr bei der Papierherstellung verwendete 
Fullstoffe. Drainagehilfsstoffe zur Verbesserung der Papierherstellungsgeschwindlgkeit und Flockungsmittel 
zur Entfernung feiner Teiichen aus Schmutzwasser. zum Beispiel industriellem Abwasser, verwendet werden 
20 k5nnen. 

Um die NaBfestigkeit von Papier gemaB der vorliegenden Erfindung zu erhohen, kann man beispiels- 
weise so vorgehen, daB man die in Betracht kommenden Harze in Form waBriger Losungen bereits der 
waBrigen Suspension des Papierrohstoffes vor der Verarbeitung zu Papier zusetzt. Die Mengen an Harz. die 
. zur Erzielung der gewOnschten NaBfestigkeit erforderlich sind, lassen sich durch Vorversuche ohne 
25 Schwierigkeiten ermitteln. Im allgemeinen empfiehlt es sich. 0,05 bis 2, vorzugsweise 0,1 bis 1,6 Gew.-Teile 
Festharz auf 100 Gew.-Teile Papierrohstoff einzusetzen, zweckmaBig in Form einer wSBrigen Ldsung. deren 
Gehalt an Reaktionsprodukten 8 bis 25, vorzugsweise 10 bis 15 Gew.-% betragt. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher veranschaulichen. Sofern nicht anders angegeben, 
bedeutet Prozent Gewlchtsprozente. Der organische Chlorgehalt wurde aus der Differenz des nach der 
30 Verbrennungsmethode von Wickbold (Bezugsvorschriften: DIN 53 188. Abs. 13 und DIN 53 474, Abs. 5.5; 
6.3) ermittelten Chlorgehaltes und dem ionischen Chlorgehalt bestimmt. 

Beispiele 

35 1. Herstellung des Polyamidoamlns (B) 

392 g Diethylentriamin (3,8 Mol) und 24,4 g (0.4 Mol) 2-Amino-ethanol wurden in einen Vierhalskolben, 
der mit ROhrer, Thermometer und Destillatlonsapparatur versehen war, gefOlIt und innerhalb von 30 Minuten 
584 g Adipinsaure (4 Mol) portlonsweise zugegeben. so daB die Temperatur nicht Qber 100*C stieg. Dann 

40 wurde unter Stickstoff in 3 Stunden auf 150'C geheizt. eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten und 
weiter auf 170 'C envarmt. wobei das gebildete Wasser gleichmaSig herausdestillierte. Nach einer Haltezeit 
von etwa 2 Stunden hatte das Kondensat eine SSurezahl von 20 mgKOH/g und eine Aminzahl von 251 
mgKOH/g. Nach Entfernen der Heizung wurde das Polyamidoamin mit 570 g Wasser verdUnnt. Die L6sung 
hatte einen Festkfirpergehalt von 59,8 % (1 g. 1 Stunde. 125*C) und eine ViskositMt bei 25 'C von 1174 

46 mPa.s. 

2. Herstellung eines Polyamldoamln-Eplchlorhydrln-Harzes (Vergieich) 

a) 322 g der Polyamidoamin-Vorproduktlosung aus Beispiel 1 (entsprechend 0.857 Val NH) und 321 g 
50 Wasser wurden in einem Dreihalskolben mit Ruhrer. Thermometer und Kuhler gegeben und unter 

Ruhren 1 1 1 g Epichlorhydrin (1 .20 Mol) zugesetzt. In 30 Minuten wurde auf 55 bis 60 • C enwarmt und 
bei dieser Temperatur gehalten. Nach 6 Stunden betrug die Gardner-ViskositSt I. 

b) Es wurden 352 g Wasser zugegeben, auf 60 bis 65 'C en^armt und bei dieser Temperatur gehalten. 
Nach 3 Stunden betrug die Gardner- Viskositat F. Dann wurden 1295 g Wasser. in denen 2.5 g 

55 Kaliumsorbat gel5st waren. zugegeb n und gekuhlt. Danach wurde mit 14 g 48 %iger Schwefelsaure auf 
pH 3,70 eingestellt. Die Harzlosung hatte einen Festk5rpergehalt von 12,6 % (1 g, 1 Stunde. 100*C) und 
eine Viskositat bei 25 *C von 21 mPa.s. 
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3. Herst Hung ein s Polyamldoamln-Eplchlorhydrin-Harzes (Vergleich) 



10 



a) 207 g der Polyamldoamin-Vorproduktlosung aus Beisplel 1 (entsprechend 0,552 Val NH) und 207 g 
Wasser wurden in einen Oreihalskolben mit RUhrer, Thermometer und KUhler gegeben und unter RUhren 
66,5 g Epichlorhydrin (0.72 Mol) zugesetzt. In 60 Minuten wurde auf 60 'C envarmt und bei dieser 
Temperatur gehalten. Nach 3 Stunden betrug die Gardner-Viskositat M. 

b) Es wurden 578 g Wasser zugegeben, auf 65 erwarmt und bel dieser Temperatur gehalten. Nach 4 
Stunden betrug die Gardner-Viskositat F-G. Dann wurden 442 g Wasser. in denen 1,5 g Kaliumsorbat 
get5st waren, zugegeben und gekuhlt. Danach wurde mit 9.2 g 48 %iger SchwefelsSure auf pH 3.9 
eingesteilt. Die Harzl5sung hatte einen Festkdrpergehalt von 12,6 % (1 g , 1 Stunde. 100*C) und eine 
ViskosltMt bei 25*C von 47 mPa.s. 



4. Herstellung eines Polyamldoamin-Epichlorhydrln-Harzes (Vergleich) 

15 a) Es wurde zunSchst wie In Beispiel 2a)/b) verfahren; die WasserverdUnnung in der Stufe b) erfolgte 
jedoch atif ca. 20 %. Die resultierende Harzidsung hatte folgende Daten: 



20 



25 



FK(1 g, 1 h. 100 •€) 


19,7% 


pH 


4.01 


Viskositat 25 -C 


46.5 mPa.s. 


Stabiiit3t50*C 


>10 Tage 


Chlor gesamt ber. 


2,84 % 


Chlor ionisch gef. 


1.67% 



200 g dieser Harzlosung enthielten: 



30 



1 4,7 g Epichlorhydrin 
0.793 gH2 SO* 100% 



158.9 mVal 
16.2 mVal 



b) In Aniehnung an die Lehre von Anspruch 11 Oder US-PS 3.352.833 wurden 200 ml der Harzlosung 
gemae a) bei Raumtemperatur mit 4,1 ml 10 n NaOH (entsprechend 2,5 Equivalenten NaOH pro 
Equivalent H2SO4) wahrend 4 Stunden umgesetzt. Die Ergebnisse zelgt die Tabelle 2. 
35 c) Die Laugenbehandlung erfolgte analog Abschnitt b), jedoch wurde die Lauge in einer Menge 
entsprechend Beispiel 10 der US-PS 3,352.833 eingesetzt, namlich 17,5 ml 10 n NaOH pro 200 g 
Harzlosung (= Equivalent der Summe der Menge an Epichlorhydrin und H2SO4). Bezuglich der 
Ergebnisse siehe wiederum die Tabelle 2. 

40 5. Herstellung eines Polyamldoamln-Eplchlorhydrin-Harzes (Vergleich) 

a) Es wurde zunMchst wie im Beispiel 3a)/b) verfahren; die resultierende Harzlosung hatte folgende 
Daten: 



45 



50 



FK (1 g. 1 h. 100*0 


12.4% 


pH 


3.99 


Viskositat 25*0 


33.9 mPa.s. 


Stabilitat 50 'C 


> 10 Tage 


Chlor gesamt ber. 


1.69 % 


Chlor ionisch gef. 


1.07% 



200 g dieser Harzl5sung enthielten: 



55 



8,81 g Epichlorhydrin 
0,557 g H2 SO* 100% 



95.2 mVal 
11.4 mVal 
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b) Analog wie bei 4b) wurden 200 g der vorstehenden Harzlosung mit 2,85 ml 10 n NaOH (2,5 
Equivalente/Equivalent H2SO4) wahrend 4 Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt. Ergebnisse siehe 
Tabelle 2. 

c) Analog Beispiel 4c) wurden 200 g der vorstehenden Harzlosung mtt 10,7 ml 10 n NaOH umgesetzt {- 
5 Equivalent der Summe der Menge an Epichlorhydrin und H2SO4). BezUgllch der Ergebnisse siehe die 

Tabelle 2. 

6. Herstellung eines Polyamldoamln-Eplchlorhydrtn-Harzes (erfindungsgemSB) 

70 . a) 207 g der Polyamidoamin-VorproduktlSsung aus Beispiel 1 (entsprechend 0.552 Val NH) und 207 g 
Wasser wurden in einen Dreihalskolben mit RUhrer, Thermometer und KUhler gegeben und unter Ruhren 
66.5 g Epichlorhydrin (0,72 Mol) zugesetzt. In 45 Minuten wurde auf 60 'C erwarmt und bei dieser 
Temperatur gehalten. Nach 3,5 Stunden betrug die Gardner-Viskositat N. 

b) Es wurden 578 g 1 %ige Natronlauge zugegeben. auf 65 'C erwarmt und bei dieser Temperatur 
;5 gehalten. Nach 3 Stunden betrug die Gardner-Viskositat E-F. Dann wurden 442 g Wasser, in denen 1 .5 g 
Kaliumsorbat gelost waren, zugegeben, gekUhIt und anschliefiend mit 11.7 g 48 %lger Schwefelsaure 
auf pH 3.9 eingestellt Die Harzlosung hatte einen Festkorpergehalt von 12,7 % (1 g, 1 Stunde, 100*C) 
und eine ViskositSt bei 25 * C von 39 mPa.s. 

20 Herstellung weiterer Harze (A) analog Beispiel 6 

Nach der Arbeitsweise analog Beispiel 6. aber mit unterschiedlichen Mengen Natriumhydroxid, wurden 
folgende weitere Produkte hergestellt: 

7. Im Reaktionsschritt b) wurden 578 g 1 .5 %ige Natronlauge zugegeben. 
25 Das AnsSuern erfolgte mit 24.9 g 48 %iger SchwefelsSure auf pH 1,75. Die erhaltene HarzlSsung hatte 
einen Festkorpergehalt von 13,3 % (1 g, 1 Stunde, 100 ^C) und eine ViskositSt be! 25 "C von 34 mPa.s. 
6. Im Reaktionsschritt b) wurden 578 g 2.0 %ige Natronlauge zugegeben. 

Das Ansauern erfolgte mit 37.5 g 48 %iger Schwefelsaure auf pH 1,75. Die erhaltene HarzlSsung hatte 
einen FestkSrpergehalt von 13.5 % (1 g. 1 Stunde, 100*C) und eine ViskositSt bei 25 "C von 40 mPa.s. 

30 

Papierbehandlung 

Zu 2 kg einer Suspension von 10 g gebleichtem Sulfitzeiistoff mit einem Mahlgrad von 42 bis 43 *C 
Schopper-Riegler wurde unter starkem ROhren die 12.5 %igen, wSflrigen Harzlfisungen von Beispiel 2. 3. 6, 

35 7 und 8 in einer Menge von 1 % Festharz auf Zellstoff gegeben. 

Nach einer Aufziehzeit von mindestens 2 Minuten wurden in einem Blattbildner nach Schopper zwei 
Papierblatter von ca. 320 m^ Flache mit einem Flachengewicht von 100 g/m^ gebildet, auf dem Trockenzy- 
linder 5 Minuten bei 100'C erwarmt und 10 Minuten bei 120'C im Trockenschrank nachgehartet. Nach 
einer Ktimatisierungszeit von 24 Stunden bei 20 *C und 65 % relativer Luftfeuchtigkeit wurden von 

40 Probestreifen des Papiers die NaBfestigkeiten in Newton (N) nach der PrGfvorschrift des Zelluloseinstituts 
der Technlschen Hochschule Darmstadt gemessen. Das auf diese Weise erhaltene Papier wies eine 
NaBfestigkeit auf. die erheblich hc3her lag als die eines Papiers. das aus dem gieichen gebleichten 
Sulfitzeiistoff ohne Zusatz der wdBrigen Losungen der erfindungsgemSIB verwendeten Produkte unter 
gieichen Versuchsbedlngungen hergestellt wurde. 

45 Die NaBfestigkeiten in Newton (N) sind in Relativ-%, bezogen auf Vergleichsprodukt 2 = 100 %. in 
Tabelle 1 angegeben. 
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Aus dieser Tabelle 1 ist zu ersehen, daB gegenOb r den Vergleichsbeispielen 2 und 3 der Gehalt an 
55 oPganisch gebundenem Chlor in den B ispielen 6 bis 8 deutlich erniedrigt ist, wobei in dem Beispiel 8 der 
Wert nur noch ca. 20 % des Vergleichsbeisplels 3 betrSgt. DarQber hinaus weisen die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren h rgesteltten Reaktionsprodukte ausgezeichnete NaBfestwirksamkeiten und 
gute Lagerstabilltaten auf. 
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Tabelle 2 







4b) 


4c) 


5b) 


5c) 


5 


Harz 


4a) 


4a) 


5a) 


5a) 




Harzldsung (g) 


200 


200 


200 


200 




Gesamtchlor (%) 


2,84 


2.84 


1.69 


1.69 




cr (%) 


1,67 


1.67 


1.07 


1.07 




10 n NaOH ml 


4.1 


17.5 


2,85 


10.7 


70 


PH 


9.9 


12,7 


10.5 


12.5 




cr nach 1 h (%) 


1,97 


2.23 


1.24 


1.41 




cr nach 4 h (%) 


1.97 


2.31 


1.26 


1.43 




cr nach 24 h (%) 


1.97 


geliert 


1.27 


geliert 




Gehalt an organ, geb. Chlor (%) bez. auf Losung* 


0.87 




0.42 




75 


LagerstabilitMt bei 50 * C 


>10 Tage 


1,5 h 


>10 Tage 


3h 



* nach 24 h 



Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, da8 die nach 4c/5c erhaltenen Produkte zu einer Abnahme des 
20 organisch gebundenen Chlorgehaltes (Zunahme an Cr) fUhren. aber keine ausreichende Lagerstabilltat 
aufweisen (nach 24 h Gel). 

Demgegenuber sind die nach 4b/5b erhaltenen Produkte noch nach 10 Tagen (50 *C) stabil. Die 
Erhdhung des CrQehaltes bleibt aber deutlich hinter den erflndungsgemaSen Harzen zuruck. Im Fall von 
Harz 5b) errechnet sich ein Wert von organisch gebundenem Chlor von 0.42 %; bei den erfindungsgemd- 
25 Ben Beispieien 6, 7 und 8 wird dieser Wert unterschritten. 

Aus diesen Versuchen ist zu ersehen, dafl nach dem in der US-Patentschrift 3.352.833 angegebenen 
Verfahren keine stabilen, an organ, gebundenem Chlor armen Produkte erhalten werden konnen, wie sie 
das erfindungsgemSBe Verfahren liefert. Dies bestMtigt, was aus der Technik bekannt ist. Die Verarbeitung 
alkal. aktivierter Harze mufi bei genauer Alkalidoslerung innerhalb einer bestlmmten Zeit erfolgen. was in 
30 der Praxis als ein groBer Nachteil empfunden wird. 

Patentanspruche 

1. WaBrige Losung eines wasserverdUnnbaren Polyamidoamin-Epichtorhydrin-Harzes (A), erhalten durch 
35 Umsatz eines wasserverdUnnbaren, basischen Polyamidoamins (B), bestehend aus einer Saurekompo- 

nenten (Bi), und einer Aminkomponente (B2). mit Epichlorhydrin (C), in einem wafirlgen System und in 
einem Verhaltnis von 0,6 bis 2 Mol pro Mol basischer (mit (C) reaktiver) Aminogruppen des Polyami- 
doamins (B). Zugabe einer Base (D) bei 25 bis 95 * C. gegebenenfalls nach vorheriger AnsSuerung des 
Reaktionssystems, dafi der pH-Wert oberhalb 8 liegt, und anschiieBende Zugabe von S3ure auf einen 
40 pH-Wert von h5chstens 7. wobei der Gehalt an organisch gebundenem Chlor in dem Harz (A) 
hochstens 4 Gew.-% betragt und wobei die Komponenten (B2) aus einem Gemisch aus einem oder 
mehreren Polyaminen und Aikanolaminen besteht. 

2. Harzl5sung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert zwischen 1 .5 und 5 liegt. 

45 

3. Harzldsung nach Anspruch 1 und/oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB das Harz (A) ein mittleres 
Molekulargewicht von mindestens 1000 aufweist. 

4. Harzlosung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an 
50 organisch gebundenem Chlor in dem Harz (A) 1 bis 4 Gew.-% betragt. 

5. Harzldsung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB der Gehalt an 
Harz (A) zwischen 8 und 25 Gew.-% liegt. 

55 6. harzlosung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB das 
Epichlorhydrin (C) in einer Menge von 0,6 bis 2,0 Mol pro Mol basischer Aminogruppen des 
Polyamidoamins (B) eingesetzt wird. 
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7. Verfahr n zur Herstellung der Harzlosungen gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch 
gekennzeichnet. daB man wasserl5sliche, basische Poiyamidoamin (B) mit Epichlorhydrin (C) in einem 
VerhSltnis von 0.6 bis 2 Mol pro Mol basischer (mit (C) reaktiver) Aminogruppen des Polyamidoamins 
(B) in waBrigem System zur Reaktion bringt und dann, gegebenenfalls nach vorheriger Ansauerung des 
5 Reaktionssystems mit soviel einer Base (D) bei 25 bis 95 *C umsetzt. daB der pH-Wert bei groBer als 8 
liegt, und anschlieBend dann den pH-Wert durch Zugabe von SSure auf hdchstens 7 emgestellt. 

a Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Menge an Base (D) 0,1 bis 0.6 hAo\ pro 
l\^ol eingesetztes Epichlorhydrin betrSgt. 

10 

9. Verfahren nach Anspruch 7 und/oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Base Natrium- Oder Kallumh- 
ydroxid eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das anfallende 
75 Reaktionsprodukt mit einer Saure auf einen pH-Wert von 1,5 bis 5 eingestellt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daB als Sauren Schwefelsaure, Salzsaure. 
Essigsaure oder Ameisensaure eingesetzt werden. 

20 12. Verfahren nach mindestens einem der AnsprUche 7 bis 11. dadurch gekennzeichnet. daB die Umset- 
zung mit der Base (0) bei 40 bis 70 * C erfolgt. 

13. Verwendung der wSBrigen Harzldsung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6 als Hilfsmittel in 
der Papierlndustrie. insbesondere zur Erhdhung der Nafifestigkeit von Papier. 

25 

Claims 

1. An aqueous solution of a water-dilutable polyamidoamine-epichlorohydrin resin (A) obtained by reaction 
of a water-dilutable, basic polyamidoamine (B) comprising an acid component (Bi) and an amine 

30 component (B2), with epichlorohydrin (C), in an aqueous system and in a ratio of 0.6 to 2 moles per 
mole of basic amino groups (groups capable of reaction with (C)) of the polyamidoamine (B), addition 
of a base (D) at 25 to 95 *C. if appropriate after acidification of the reaction system such that a pH of 
more than 8 is achieved, and subsequent addition of an acid such that a pH of not more than 7 is 
achieved, the content of organically bound chlorine in the resin (A) being not more than 4 % by weight 

35 and the component (B2) being comprised of a mixture comprising one or several polyamlnes and 
alkanolamines. 

2. The resin solution as claimed in claim 1 , wherein the pH is between 1 .5 and 5. 

40 3. The resin solution as claimed in claim 1 and/or 2. wherein the resin (A) has an average molecular 
weight Mn of at least 1 .000. 

4. The resin solution as claimed in at least one of claims 1 to 3, wherein the content of organically bound 
chlorine in resin (A) is 1 to 4 % by weight. 

45 

5. The resin solution as claimed in at least one of claims 1 to 4, wherein the content of resin (A) is 
between 8 and 25 % by weight. 

6. The resin solution as claimed in at least one of claims 1 to 5, wherein the epichlorohydrin (C) Is used in 
50 an amount of 0.6 to 2.0 moles per mole of basic amino groups of polyamidoamine (B). 

7. A process for preparing the resin solutions as claimed in at least one of claims 1 to 6, which comprises 
reacting water-soluble basic polyamidoamines (B) with epichlorohydrin (C) in a ratio of 0.6 to 2 moles 

' per mole of basic (r active with (C)) amino groups of polyamidoamine (B) in an aqueous system and 
55 th n, if necessary after a prior acidification of the reaction system, reacting with a sufficient amount of a 
base (D) at 25 to 95 * C so that the pH Is greater than 8. and subsequentiy adjusting the pM to not 
mor than 7 by addition of acid. 
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8. The process as claimed in claim 7, wherein the amount of base is 0.1 to 0.6 mole per mole of 
epichlorohydrin used. 

9. The process as claimed in claim 7 and/or 8, wherein the base used is sodium hydroxide or potassium 
5 hydroxide. 

10. The process as claimed in at least one of claims 7 to 9, wherein the reaction product obtained is 
brought to a pH of 1 .5 to 5 with an acid. 

10 11. The process as claimed in claim 10. wherein the acid used is sulfuric acid, hydrochloric acid, acetic 
acid or formic acid. 

12. The process as claimed in at least one of claims 7 to 11» wherein the reaction with base (D) takes place 
at 40 to 70 •C. 

75 

13. The use of the aqueous resin solution as claimed in at least one of claims 1 to 6 as an aid in the paper 
industry, in particular for increasing the wet strength of paper. 

Revendicatlons 

20 

1. Solution aqueuse d'une r^sine (A) d'une polyamidoamine-4pichlorhydrine diluable h Teau. que Ton 
obtient par la reaction d'une polyamidoamine (B) basique, diluable a Teau. consistant en un composant 
acide (B1) et en un composant amine (82), avec I'^pichlorhydrine (C) dans un systdme aqueux et seion 
un rapport de 0.6 k 2 moles par mole des groupes amino ( r^actifs avec (C)) de la polyamidoamine (B)- 

25 .addition d'une base (D) entre 25 et 95 * C, (^ventuellement apr^s acidulation pr^liminalre du systdme 
de reaction), Taddition ^tant r^alis^e de mani^re que le pH se situe au-dessus de 8, et addition 
subs^quente d'acide pour obtenir un pH valant 7 au maximum, la teneur en du chlore lie a des 
fragments organiques ("chlore organique") ^tant dans la r^sine (A) de 4 % au maximum, en poids, et 
le composant (B2) consistant en un melange d'une ou plusieurs polyamines et alcanolamines. 

00 

2. Solution de rSsine selon la revendication 1. caract^ris^e en ce que le pH se situe entre 1,5 et 5. 

3. Solution de r^sine selon la revendication 1 et/ou 2, caract^rls^e en ce que la r^sine (A) pr^sente un 
poids mol4culaire moyen JJin valant au moins 1000. 

35 

4. Solution de r^sine selon i*une au moins des revendicatlons 1 k 3, caract^risee en ce que la teneur en 
chlore organique present dans la resine (A) est de 1 ^ 4 % en poids. 

5. Solution de resine selon Tune au moins des revendicatlons 1 k 4. caract^rlsee en ce que la teneur en 
40 resine (A) se situe entre 8 et 25 % en poids. 

6. Solution de resine selon au moins une des revendicatlons 1 k 5, caract^ris^e en ce que r^pichlorhydri- 
ne (C) est utilis^e en une quantity de 0,6 k 2.0 moles par mole des groupes amino basiques de la 
polyamidoamine (B). 

45 

7. Proc^dd pour preparer des solutions de resine selon i'une au moins des revendicatlons 1 k 6, 
caract^ris^ en ce qu'on fait r6agir dans un syst^me aqueux des poiyamidoamines (B) basiques. 
hydrosolubles, avec I'^pichlorhydrine (C) selon un rapport de 0,6 k 2 moles par mole des groupes 
amino basiques ( r^actifs avec (C)) de la polyamidoamine (B), puis, ^ventuellement aprds une 

50 acidulation pr^liminaire du syst^me r^actionnel, on fait r^agir ce syst§me. entre 25 et 95 * C , avec une 
quantity d'une base (D) telle que le pH se situe k une valeur sup^rieure k 8, puis, par addition d'un 
acide, on rdgle le pH k une valeur n'exc^dant pas 7. 

8; . Proc^d^ s Ion la revendication 7, caract^ris^ en c que la quantity de base (D) est de 0,1 k 0,6 mole 
55 par mole d'^pichlorhydrine mis en oeuvre. 

9. Proced§ seion la revendication 7 et/ou 8, caract^ris^ en ce qu'on utilise comme base de I'hydroxyde 
de sodium ou de I'hydroxyde d potassium. 
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10. Proc6cl6 selon I'une au moins des revendications 7^9, caract^ris^ en ce qu'on soumet le produit de 
reaction ainsi obt nu h un ajustement, effectu^ ^ I'aide d'un acide. de son pH k une valeur comprise 
entre 1 .5 ^ 5. 

5 11. Proced^ selon la revendication 10, caract^rise en ce qu'on utilise comme acides I'acide suifurique, 
Tacide chlorhydrique. Tacide ac^tique ou I'acide formique. 

12. Proc^d^ selon Tune au moins des revendications 7^11, caract^risd en ce que la reaction avec la base 
(D) a lieu entre 40 et 70 • C. 

JO 

13. Utilisation de la solution aqueuse de r^slne selon l*une au moins des revendications 1 k 6 comme 
adjuvant dans rindustrie de fabrication du papier, en particulier pour augmenter la resistance du papier 
au mouilie. 
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